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D ,e .riiegende Erfindung berri ffi - ^J^^ 

S iH 4 und Siliciumtetrachlond S1CI4. <*8 
zurDurchfuhrungdesVerfahrens. 

, • netes Ausganesmatenal, aus dem, gegebenenfalls 

ist ein hervorr r e ~ g * ^ ~ * 

nach weiterer Reimgung, durch Reinst . S iUc>um wachst stark 

— srrrr--- — 

mmer mehr erkannt und genutzt wird. 
Silicium-Erzeugung immer menr 

• u Verfahren zur Herstellung von Silan ist die 

„g aus Trieh.ors.ian ^ ^ ^ Amne ^ Hydrochlonde un d 
Bekann. is. es, ^ Amnft ^ } ^ a)s auch in fcter 

quan5 r= S0 ™° ' ^w^en die Disproportionierung des 

Form, ,B. an fe,e Wr B*unde, « gm An feste Tri ger 

— * — rr:" 3 , DE , » - » > - «, 

gebundene Amine (US Eintrag von verunrel mgen- 

w erde„ vorzugs»eise desbaib Sllan . CH ors U an, h ase vemueden 

; n *e reaaierende gasformig-nussi^ 
den Ammen in die rea^i 

werden kann. 

„ chriebenen Verfahren gewahl.en flUssigen Karaiysatoren 
D , e in eimgen anderen la „gsam aus dem I— teii ausge,ragen 

habra de „ Naeh.eii, daB « uber d,e . kten abgelr enn, werden 

..erden.dasien.emais.oi.^drgvondenRe 0^ ^ 

ui^tpn Katalysatormengen tunren 
»- DiC ^ I LsLfsvs«em aueh in vorgescnaUe.en Verfabrens- 
„Wnen Oder ,n e,„e ' ste , len des Systems sammeln 

schritten zu Problemen. we.1 sK s,cn 
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konnen und don z.B. unerwiinschte Reaktionen katalysieren konnen. Auch gelingt es 
mil einem lliissigen Katalysator nicht. diesen moglichst gleichmaBig in dor Kolonne 
zu verteilen. sondern er wird sich aufgrund seines spezifischen Dampfdrucks lokal 
aufkonzentrieren. Dieses Problem wird durch die in DE 3 500 318 vorgeschlagene 
5 Yerwendung zweier Katah satoren mit unterschiedliehen Siedepunkten keinesfalls 

behoben. sondern allenfalls gemmdert. 



Es ist auch bereits vcrsucht worden, die nach dem Stand der Technik in mehreren 
Schritten, beispielsweise in zwei Schritten ablaufende Disproportionierung in einem 

10 Scliritt nach dem Prinzip der Reaktivdestillation ablaufen zu lassen. Die Reaktiv- 

destillation ist durch Kombination von Reaktion und destillativer Trennung in einem 
Apparat. insbesondere einer Kolonne gekennzeichnet. Durch die fortlaufende destil- 
lative Entfernung der jevveils leichtest siedenden Komponente in jedem Raum- 
element wird stets ein optimales Gefalle zwischen Gleichgewichtszustand und tat- 

15 sachlichem Gehalt an leichter siedenden Komponenten bzw. leichtest siedender 

Komponente aufrecht erhalten. so daB eine maximale Reaktionsgeschwindigkeit 
resultiert (JP-01 317 114). 



Aus der DE 2 507 864 ist ein weiteres Verfahren zur Herstellung von Silan bekannt, 
20 das dadurch gekennzeichnet ist, daB man in ein Bett eines im Reaktionsmedium un- 

loslichen Anionenaustauscherharzes, enthaltend tertiare Amino- oder quaternare 
Ammoniumgruppen an einem Kohlenstoffatom, Trichlorsilan einfiihrt und die 
Temperatur des Harzbettes so halt, daB Trichlorsilan disproportioniert wird einerseits 
zu Produkten, die im Bett aufsteigen, und andererseits zu Siliciumtetrachlorid, das 
25 kondensiert und zum Kolonnensumpf flieBt, und daB man die Temperatur am oberen 

Teil des Bettes liber dem Siedepunkt von Silan und unter dem Siedepunkt von Mono- 
chlorsilan halt und das von Chlorsilanen praktisch freie Silan aus dem Bett gewinnt. 



Dieses Verfahren zeichnet sich den anderen bekannten Verfahren gegeniiber dadurch 
30 aus. daB es 
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ui^rirl als sewunschte, an- 
* QiUciumtetrachlond ais g 

^ndundreduaertemEnerB 

• u Q6 bis 98 % SiH 4 ) ™ d 
d , e Pro d* SU- ----- ^tlLen 70 W s 8 0 % S,CU> in 

^Ccns^se honer Konz— 
Hamate OTb en 6 u e e„,«es 

— * von ve„— g » a. de„ 

^ * * ^^^^^^^ 

fluchtigen, flOssigcn Kataiy 
m eidetunddaBes 

, Energieaufwand fur die 

aderindenelnzelnenGleicng 
Trenrrung der ^ 

• u ne n Verfahrens dann, daB der tu Kon densaUonstemperatu 
schnebenen ven Mwan dig auf einem den f 

. .„ p n ersiebetrag voUstanoiB den muB . Am ^ v 

aufg ewendete Energ Tempcr atumiveau abgefubrt w 

u n^n sehr niedngen Temper TpmOCr atur unterhalb der rv 

entsprechenden sen h ejne TempC r. 

, Kolonne muB nach DE 2 507 vverden und ,m b 

.oeramr von Monochtorsilan S1H3CI 6 Verdarn pfung des 

dcnsationstempcratur Te mperatur, die 

sHanC u„dd= S S,la„ S .ndcn=m K «nc„ 
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».me,hy,a m m 0 , Dle%Iamin ^ ahylme , hvlammo ^ ^ 7'"— 
P.Wamino-, Di.2. cWorelhylammo . ' "-^mmo-, Di-i. pro . 

mum-Gruppen mit Chlorid nk r • feeoudeie Tnalkylammo- 

- ~ ^, u ::::::;i;ri sdte '^ — - 

^ mil mderen An i c ; 7: ; msa,ze auch 

Btartona u.a. in das ' ^ H) " ,rat « l Hydrogensuifa,, 

das erflndungsgemaOe Verfahren eineefiinn w,H • 
wand ung in die ChlnriHc • '8<-ninn werden, erne Um- 

unvermeidbar. was auch • , "="ngen mil der Zeit aber 

auch fur orgamsche Hydroxygruppen gil,. 

Ebenso s,„d geeigne, F C s,s,offe, die aus einen, PcWkaure r 
^yacryiamid-OerOs, beslehen ^ ^ " ^" ™ 

ammonium gebunden ha,. Alkyigruppe Tnalkylbcnzyl- 

Eine an d ere fu r das erfindungsgemMe Verfahren g ee,g ne , e Gm „ 

«~ E-offe si „d sCche, d ,e an emen, W^^T ^ 

*»».. su, fona , Grappen angebimden haben d : G ^;™™-^<- 

."artfre Ammoniumgru^n g ege„ uberst e h e n . 

iT::;::r por6se oder m ~ — — — * ~ 

— -r obengenannien An 7 1 Z 

P^imemy.am.WOru,,,,, , rag e„ (US 4 70 , £ "« 
— " F es,s, of fe W erde„ ub„cbe™,,se ,„ ^^^T" ^ 
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k „,onne 1 m ernem reakuv/ Disproporlion ,erung «n Reak 

port ionieru„g von TricWorsdan S,HC , ^ ^ DisproporI10 . 

u-* * — - — b k : ::^'c M aus - 

ScMttgutschlch , «nne„ i» — s- 
„en FestsU-ffen best*. « ^ ^ ^ 

to eieh aueh gepack* Ka,alvsa»r k orpe s g 
F es.s.offev,crde„bev M zug.ind=rDE2 5 

w icsieobenan g egebensind. 

, , a ber einen Zulauf 3 zugeffihrt, der in die 
Das S.HC.3 ^ *, Reakrionskoio- ^ 2 ^ durch Dlsp ro- 

Kolonne an gee,gne« S.eiie ReaW onsbereich aufs.eigendes 

Pt „duktgemisch, und em S.CI 4 
Kondensat gebildet. 

. siCld emhaltende Kondensat *ird in der 
Das aus den, ******** a : vMest „ lal Wen Reakrionsbere.eHs 2 

P^rion— . in einen — - ^ ^ ^ ^ _ Sump , 

an6 e„ rd ne t e„des li Ua ti venAb,neb d g SlC , 4 Ub er 

.erdampfer 5 befindc,, ans den, ais ^ $ erfolgt der erford er,iehe 

W^eeinU.gind.eReaWons.cConne^D.sprP 

. , c iH ..haUige Produktgemiseh ist ober- 
F0I das . Reaktionsbereich , ^ J VMgese be„, in den, ~* 

halb d« ReaUion.bere.ehs e,n Z-che ^ ^ zwi" 

T e„ to ndensanon von soberer sredenden ^ ^ v0 „ 

sch en ,,C nnd 50»C, bevor«, .^^^.^^ „,rd von e.nen, den 
siHl i m Prod U ,ge,n,seb erbabr w, ^ K ^ jm z „, c „e„. 

Z^ondens^dnrcbsrronren K ^ „ 

kOT densa t or 6 nicb, kondensierre, U z _ h—sa ,or in S— s- 
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l*r Vers.arkenei, 7 sa„„ zugehorigen, Kopftondcnsa.or 9 t 

Kc* i<mtotoonc , extem angeordnet P 9 ^ -h auBerhaIb der 

Bei den ablicherweise angewende.cn D* ke „ von , „, 

- den g e M „ schlen ^ ^ J^^T* ' * '° 

Umffhalb «« K°»*n sali o„ s ,e mperaturen von < . w m ' " 
belreiben. Durch die Installation ,■*■>, ^ "= - 60 ° C 2U 

*• S, tan - E ndp r0 d ukls Z JZ Tre "" abS *'" e VM 

(0 - Reining 1 Ko , C emge,r ' 1gCne ™ e e„ ut2t . und ^ 

*» —a,,™ ^77" ^ ^ ^ V ~"' ' <» » -di- 

tntternung der bezogen auf die jeweilieen Inl-n. 

leien.e, sicdenden Z W ,sc„e„ produkte L ^ "7^ 
- R ea k ,i„ n „„ d , gke , re a ktiv/des ^ R ll T " * 

dK,i,,a """' ' ^ ond d le dad ureh m6gllcnc Re d 0l ° me ' D ^ *" 

nommenen SiCl 4 entsteht .in ■ K «nigung des am Sumpf ent- 

Ve.ll I! " ° ne " d ™ «- ™ > =07 .« 

kaM nnd .J J;:; ' f0,8£ " de ^ °» *• S.C, 

^ V ^«« e rfe de r ,ic h e E „e rg ie 



Em weueres Ausfltangsbeispie, is, in F.gnr 2 darges.ell, B „ 

^Pnch, die R ea k ,i„ nskolonne .„ h l ^ BeiSP ' e ' 

Rea k ,i„„ skolonne , Mch , ^ AUfta " *< *, 

Figu™ I und 2 8 es,a,,e, sin , ' * *" ™« 

gestalle, smd, werdcn deshalb mil eleichen n. 

zur Umerscheidung ieweils m h „„ r- B^gszachcn. jedoch 

g jewels m „ angenjgtem Index "a" angegeben. 

Die Trennkolonne ,4 is, b ei m Ausfuhrungsbeispie, nach F,g ur , ■ „ 

* ""^ ^ ****** Vested a und ^ ^'l' ^"^^ 

*» * -rd das ans den, Vc,« 7 " 

abs,« m e„de. „ ic „, kondensime S ' arker,ei1 7a "<» «» Abzng 8a 

-r , t >'H 4 -ha]tige Produktcemisch vn, c • • 

Trennkolonne 14 zuminde.t 7I , ■ r- fe c m<sch v or Eintr.tt in die 

zurn.ndest zu emem Teil kondensiert so diR in h- r 

' 50 da,i in d 'e Irennkolonne 
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■ ,,,u ist so dali die Trennkolonne 14 folglich 
^gsweise 15barbis — *,ng, - - d,e 
be i boheren Temped, bczogen fc ^ ^ dcr gettem , 

Reak.ionskolonne la. Auch be, d.ese Belriebsb edingun E en groBe 

slehen den Trenr— 14 abMng.g von - » ^ WprodlJtt 

wird aber die - AI-, 24 anges*>os- " « e ,„ es Teilst ro,ns 

die Reak.lonsko.onne la ^Oekgefcnr, ^ ^ 

konnengegebcnenfallsVe^elnignngenansdemSy 

• Hi, Reaktionskolonne Ober die Zuleitun- 
Die ZulanfnKnge Oder die ^"^^ in e,ne m Vorreak.or in 

- - * * "~ T::ll— ,n den *«- - " ~ 

AM**** von der jewed.gen ^ m ^ AbtnebsK „ od er in d,e 

r eak.iv-des.illa.iveReak,ions Z o„e Oder m den 

• , k • nriicken von 1 bis 50 bar, vorzugsweise 1 
Das erf.ndnngsgen* ^ reak , v , dKtll ,,,ven Reak.ionsbe- 

bis ,„ bar, besonders <— » ^ ^ ^ „ werden die 

reich mil ka.a. y ,sch — " Temperan , ien in den ,enigen Abscbniu des 

Temp era,uren im System bee.nM, D.e * stattfmde ,, liegen 

reaW iv/des.illa.iven Reak,ions.e,ls, m dem ^ ^ ^ ^ ^ 

• ,. WCundl80»C, vom.gswe.se zw.scheni em „esetzten 
OT ,sch=n 30 C dem Stabili^bererch der emges 

CTSt ellende Tempera.ur nehle. s.eh 
ka(alylisehwirksamenFes.sloffe. 

„ Verfahren zur des.ilta.iven Ab.rcnnung von 
N aeh.e,l der frObe, beschr.ebenen Verfah ^ ^ ^ ^ 

— »- - " -1 ^ - .B. be. -50- bis 

Kon densa„ons,em P era,r des S.la ^ ^ 

.,20»C abgeruhr. werden nruB. Dre K. ^ Zw , schenkon - 

^ er, aU .er., sebr nnguns^ ^ ^ ^ 

a— * W ;7:rjr W— ond d,e ,r d,e 

am Sum p f der Reaknonskolonnc zufcefimr. 
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vvird im reaktiv/destillativen Reaktionsbereich durch die schnelle Abtrcnnung ent- 
stehender Produkte ein ausreichender Abstand vom jeweiligcn chcmischcn Reak- 
tionsgleichgewicht gewahrleistet, so daB die Reaktion stets mit hoher Reaktionsge- 
schwindigkeit verlauft. Beispiele fur solche Kolonneneinbauten sind Boden, Packun- 
5 gen oder Fiillkorper zum Einbringen heterogener Katalysatoren, wie sie z.B. in fol- 

genden Druckschriften beschrieben sind: EP 670 178, EP 461 855, US 5 026 459, US 
4 536 373, WO 94/08681, WO 94/08682,WO 94/08679, EP 470 655, WO 97/26971, 
US 5 308 451, EP 755 706, EP 781 829, EP 428 265, EP 448 884, EP 640 385, EP 
631 813, WO 90/02603, WO 97/24174, EP 665 041, EP 458 472, EP 476 938 und 

10 deutsches Gebrauchsmuster 298 07 007.3. Es ist aber auch moglich, den festen 

Katalysator als solchen oder in einer agglomerierten Form auf Dcstillationsboden 
auszubreiten. Im Verfahren werden die Verweilzeit, das Katalysatorvolumen und die 
destillative Trennwirkung im Reaktionsbereich auf die Reaktionskinetik und die 
Stoffubergangskinetik abgestimmt, wobei das Optimum der Parameter stark von den 

15 Randbedingungen wie z.B. vom gevvahlten Katalysator, dem Stoffsystem und den 

gewahlten Druck- und Temperaturbedingungen abhangt. 

Alternativ kann der Katalysator in externe, gegebenenfalls temperierte Reaktoren 
eingebracht werden, wobei wechselweise die Fliissigphase von der Reaktionskolonne 

20 in den Reaktor und von dort zur Stofftrennung wicder zuruck in die Kolonne gefuhrt 

wird. Hierbei wirkt sich jedoch nachteilig aus, daB entstehende Produkte im allge- 
meinen nicht so schnell nach ihrer Entstehung destillativ abgetrennt werden konnen, 
wie dies bei den vorgenannten Boden, Packungen und Fiillkorpern der Fall ist. Zur 
Entkopplung unterschiedlicher Temperaturen innerhalb der Kolonne und in externen 

25 Reaktionen ist eine Temperierung der Stoffstrorne zwischen Kolonne und den Reak- 

toren moglich. 

In Figur 3 ist der destillativ/reaktive Reaktionsbereich 2; 2a aus den Figurcn 1 und 2 
fur die Ausfuhrung mit extern angeordneten Reaktoren dargestellt. Das aus einem 
30 destillativen Teil 29 ablaufende flussige Gemisch gelangt, gegebenenfalls uber 

Warmeriickgewinnung und 1 emperierung 3 1 in einen von oben nach unten oder von 
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Anlage zur Hcrstellung von Silan SiH 4 in kontinuierlicher Weise durch Dis- 
proportionierung von Trichlorsilan SiHCl 3 zu SiH 4 und Siliciumtetrachlorid 
SiCl 4 in einer Reaktionskolonne (1, la) mit einem reaktiv/destillativen Reak- 
tionsbereich (2. 2a), der cin von Festkorpern aus katalytisch wirkcndem Fest- 
stoff gebildetes, von den Disproporlionierungsprodukten und Trichlorsilan 
durchstrombares Katalysatorbett (2\ 2a f ) aufweist, mit einem Zulauf (3, 3a) 
fur S1HCI3 zum Reaktionsbereich, sowie mit einem an der Reaktionskolonne 
angeschlossenem Kopfkondensator (9, 9a) zur Kondensation von erzeugtem 
SiH 4 -haltigen Produkt und einem Abzug ftir kondensiertes SiH 4 am Kopf- 
kondensator (10, 10a), und mit einem AbftuB (13, 13a) an der Reaktions- 
kolonne fur ais Sumpfprodukt anfallendes SiCl 4 , zur Durchfuhrung des 
Vcrfahrcns nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zwischen reaktiv/ 
destillativem Reaktionsbereich (2, 2a) und Kopfkondensator (9, 9a) zumin- 
dest ein Zwischenkondensator (6, 6a) angeordnet ist, der bei einer Temperatur 
im Temperaturbereich von -25°C bis 50°C betrieben wird. 

Anlage nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB im Zvvischenkonden- 
sator (6, 6a) eine Temperatur im Temperaturbereich von -5°C bis 40°C einge- 
stellt ist. 

Anlage nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Zwischen- 
kondensator (6, 6a) oberhalb des Katalysatorbettes (2 f , 2a' ) angeordnet ist. 

Anlage nach einem der Anspriiche 6, 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
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starkerteil (7, 7a) zur Erhohung der SiH 4 -Konzentration im Froduktgemisch 
nachgeschaltet ist. 

Anlage nach einem der Anspriiche 6, 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
dem Zwischenkondensator (6a) in Stromungsrichtung des vom Zwischen- 
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Verfahren und Anlage zur Herstellung von Silan 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung 
von Silan SiH4 durch katalytisches Disproportionieren von Trichlorsilan SiHC^ zu 
SiH 4 und Siliciumtetrachlorid SiCl 4 . Gegenstand der Erfindung ist auch eine Anlage 
zur Durchfuhrung des Verfahrens. 

SiH 4 ist ein hervorragend geeignetes Ausgangsmaterial, aus dem, gegebenenfalls 
nach weiterer Reinigung, durch thermische Zersetzung sehr reines Silicium in Halb- 
leiterqualitat abgeschieden werden kann. Der Bedarf an Reinst-Silicium wachst stark 
und damit der Bedarf an reinem Silan, dessen hervorragende Eignung zur Reinst- 
Silicium-Erzeugung immer mehr erkannt und genutzt wird. 

Unter den in der Literatur beschriebenen Verfahren zur Herstellung von Silan ist die 
Erzeugung aus Trichlorsilan durch Disproportionierung wirtschaftlich vorteilhaft. 
Bekannt ist es, daB Amine, speziell tertiare Amine und ihre Hydrochloride und 
quartare Ammoniumchloride, sowohl in flussiger (DE 3 500 318) als auch in fester 
Form, z.B. an feste Trager gebunden, als Katalysatoren die Disproportionierung des 
Trichlorsilans in wirtschaftlich vorteilhafter Weise beschleunigen. An feste Trager 
gebundene Amine (US 4 701 430, US 5 026 533, DE 3 500 3 1 8, DE 3 3 1 1 650) 
werden vorzugsweise deshalb eingesetzt, weil damit der Eintrag von verunreinigen- 
den Aminen in die reagierende gasformig-fliissige Silan-Chlorsilan-Phase vcrmieden 
werden kann. 

Die in einigen anderen beschriebenen Verfahren gewahlten tlussigen Katalysatoren 
haben den Nachteil. daB sie uber die Zeit langsam aus dem Reaktionsteil ausgetragen 
werden, da sie niemals vollstandig \'on den Reaktionsprodukten abgetrennt werden 
konnen. Die mitgeschleppten Katalysatormengen fuhren in nachlolgenden Ver- 
fahrensschritten oder in einem Kreislaufsystem auch in vorgeschalteten Verfahrens- 
schritten zu Problemen. weil sie sich an bestimmten Stellen des Systems sammeln 
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letztlich bei ciner Temperatur unterhalb der Kondcnsationstemperatur dcs Mono- 
chlorsilans abgefuhrt. also unterhalb von -50 C C bis -120C. Nun ist die Warmeabfuhr 
auf niedrigcm Temperaturniveau bekanntermaben aufwendig und mit zusatzlichem 
Energieverbrauch verbunden und zwar zunehmend. jc niedriger die Temperatur des 
5 Kiihlmediums einzustellen ist. 



Aufgabe der Erfindung ist es. ein kontinuierliches Verfahren sowie eine Anlage zur 
Herstellung von Silan durch katalytische Disproportionicrung von Trichlorsilan zu 
Silan und Siliciumtctrachlorid anzugeben, bei dem die Disproportionierung reak- 

10 tiv/destillativ an katalytisch wirkendcn Feststoffen ablauft und Silan und Silicium- 

tctrachlorid in vergleichsweise hoher Konzentration gewonnen werden und der fur 
die Trennung der disproportionierten Produkte und deren Kondensation erforderliche 
Aufwand minimiert ist. Die Warmeabfuhr soil im vvesentlichen bei einem Tempe- 
raturniveau erfolgen. bei dem Kiihlmittel mit einer Temperatur die ohne hohen Auf- 

15 wand erreichbar ist, einsetzbar sind, und der apparative und energetische Aufwand 

zur Kalteerzeugung fur die Warmeabfuhr zur Kondensation der Produkte soli redu- 
ziert werden. 



Es wurde ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von SiH 4 durch katahtische 
20 Disproportionierung von Trichlorsilan SiHCl ? zu SiH^ und Siliciumtetrachlorid SiCl^ 

in einem reaktiv/destillativen Reaktionsbereich mit Katalysatorbett aus katalytisch 
wirkendem Feststoff, in das SiHCl 3 eingefuhrt wird und woraus im Katalysatorbett 
erzeugtes leichter siedendes SiH 4 -haltiges Produkt abgefuhrt und in einem Kopf- 
kondensator kondensiert und als Endprodukt abgefuhrt wird, und in dem als schwerer 
25 siedendes Sumpfprodukt SiCl 4 gebildet wird, geschaffen. das dadurch gekennzeich- 

net ist. daR das im Katalysatorbett unter einem Druck von 1 bis 50 bar erzeugte 
leichter siedende Produktgemisch bei einer Temperatur im Temperaturbereich von 
-25°C bis 50°C zwischenkondensiert und das dabei nicht kondensierte SiH 4 -haltige 
Produktgemisch im Kopfkondensator kondensiert wird. 
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Verschiedene ueeignete Aktivierungs- unci Vorbehandlungsmethoden fur diese kata- 
Ivsatoren smd in der Literatur heschrieben. 

In vorteilhafter Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens wird das SiH 4 - 
5 haltige Produktgemisch zur Konzentrationserhohung des SiII 4 noch vor {Condensa- 

tion des SiH 4 -Endprodukts von im Gemisch enthaltenen schvverer siedenden Chlor- 
silanen getrennt. Die Trennung erfolgt bevorzugt bei einem gegenuber der Zwischen- 
kondensation erhohtem Druck. so dafi die Konzentration des SiH 4 bei hoherem 
Temperaturniveau zu erreichen ist und somit bei hoherer SiH 4 -Konzentration eine 
10 ceringere Produktmenge zu kondensieren ist. Beim Trennen erhaltenes Chlorsilan 

wird zweckmaBig in den reaktiv/destillativen Reaktionsbereich zuriickgeiuhrt. 

Die Erfindung und vveitere Ausgestaltungen der Erfindung werden nachfolgcnd an- 
hand von Anlagen zur Durchflihrung des Verfahrens und entsprechenden Aus- 
1 5 fiihrungsbeispielen naher erlautert. Die Zeichnung zeigt im einzelnen: 

Figur 1 Anlage zur Gewinnung von Silan mit reaktiv/destillativem Reaktions- 

bereich. mit Zwischenkondensator und integriertem Verstarkerteil 
und einem dem Verstarkerteil nachgeschaltetem extenien Kopfkon- 
20 densator zur Kondcnsation von Silan; 

Figur 2 Anlage zur Gewinnung von Silan mit reaktiv/destillativem Reaktions- 

bereich, mit Zwischenkondensator und integriertem Verstarkerteil, 
einem dem Verstarkerteil nachgeschalteten externen Kondensator, 
25 diesem nachgeschalteter Trennkolonne und an der Trennkolonne ange- 

schlossenem Kopfkondensator zur Kondensation von Silan. 

Figur 3 Ausfuhrung mit extern angeordneten Reaktoren. 
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In Figur 1 ist ein FlieBschema einer Anlage zur kontinuierlichen Gewinnung von 
Silan SiH 4 dargestellt, die eine im wesentlichen senkrecht stehende Reaktions- 
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kolonne 1 mit einem reaktiv. destillativen Reaktionsbereich 2 zur katalytische Dispro- 
portionierung von Trichlorsilan SiHCl ? auiweist. Die Disproporlionierung im Reak- 
tionsbereich 2 erfolgt in einem Katalysatorbett 2', das aus einer fur die Disproportion 
nierungsprodukte durchstrombaren Schuttgutschicht aus Festkorpern aus katalytisch 
5 wirksamen Feststoffen besteht. Stall einer Schuttgutschicht konnen im Reaktions- 

bereich auch gepackte Katalysatorkorper vorgesehen sein. AIs katalytisch wirksame 
Fcststoffe werden bevorzugt in der DE 2 507 864 beschriebene Fcststoffe eingesetzt. 
wie sie oben angegeben sind. 

10 Das SiHCl 3 wird der Reaktionskolonne 1 iiber einen Zulauf 3 zugefuhrt. der in die 

Kolonne an geeigneter Stelle mundet. Im Reaktionsbereich 2 wird durch Dispro- 
portionierung von SiHCh ein SiH 4 -haltiges, im Reaktionsbereich aufsteigendes 
Produktgemisch, und ein SiCl 4 enthaltendes, im Reaktionsbereich abstromendes 
Kondensat gebildet. 

15 

Das aus dem Reaktionsbereich austretende SiCl 4 enthaltende Kondensat wird in der 
Reaktionskolonne 1 in einen unterhalb des reaktiv/destillativen Reaktionsbereichs 2 
angeordneten destillativen Abtriebsteil 4 eingefuhrt, unter dem sich danrt ein Sumpf- 
verdampfer 5 befmdet, aus dem als Sumpfprodukt Siliciumtetrachlorid SiCl 4 uber 
20 einen AbfluB 13 abflieBt. Uber den Warmetauscher 5 erfolgt der erforderliche 

Warmeeintrag in die Reaktionskolonne zur Disproportionierung von SiHCl 3 . 

Flir das im Reaktionsbereich 2 aufsteigende SiH 4 -haltige Produktgemisch ist ober- 
halb des Reaktionsbereichs ein Zwischenkondensator 6 vorgesehen, in dem durch 

25 Teilkondensation von schwerer siedenden Komponenten bei einer Temperatur zvvi- 

schen -25°C und 50°C bevorzugt zwischen -5 C C und 40°C. die Konzentration von 
SiH 4 im Produktgemisch erhoht wird. Die Kondcnsationswarme wird von einem den 
Zwischenkondensator 6 durchstromenden Kuhlmedium abgefiihrt. Die im Zwischen- 
kondensator 6 nicht kondensierten, leichter siedenden Produktanteile werden zur 

30 weiteren Konzcntrationserhohung in einen dem Zwischenkondensator in Stromungs- 

richtung der aufsteigenden Produktanteile nachgeschaltetcn Verstarkerteil 7 zuge- 
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is,. I- Kondensa.0, * - » ^J^enusen v 0 r Ein.nU * d,e 

— ^rLe'! Ten Idensien. so da, in die — nne 

Trennkolonne 14 zummdes, zu emem 
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14 cin an SiH 4 holier aufkonzentriertes Produktgemisch cmgefuhrt wird. \'om im 
kondensator c >a erzeugten Kondensat wird cin Toil liber cine Zweigleitung 1 la in die 
Reaktionskolonne la oberhalb ihres Yerstiirkerteils 7a zuriickgefuhrt. Der librige Teil 
des Kondcnsats wird von eincr Fliissigkeitspumpe 15 komprimiert und in einer 
5 Druckleitung 16 zur Trennkolonnc 14 geruhrt. Wird im Kondensator 9a nur ein Teil 

des vom Verstarkerteil 7a abziehenden Produktgemisches kondensiert. wird der Rest 
liber einen Abzug 12a mittels eines Kompressors 17 abgesaugt und komprimiert 
uber eine Druckleitung 16* in die Trennkolonne 14 eingeleitet. Ahernativ kann der 
Strom 12a auch einer Aufarbeitung zugefuhrt werden. 

10 

Vom Kopf der Trennkolonne 14 fuhrt ein Abzug 18 zu einem Kopfkondensator 19, 
aus dem das gewonnene kondensierte Silan in einer SiH4-Produktleitung 20 ab- 
gefuhrt wird. Ein Teil des llussigen Silans wird in einer Zweigleitung 21 zurlick in 
die Trennkolonne 14 geleitet. Im Kopfkondensator anfallende Inertgase stromen liber 
1 5 eine Inertgasleitung 22 ab. 

Vom Sumpf 23 der Trennkolonne 14 wird das Sumpfprodukt der Trennkolone liber 
einen Sumpfabzug 24 abgefiihrt. Ein Teil des Sumpfprodukts flieBt uber die Zweig- 
leitung 25 in die Reaktionskolonne la zuriick, ein weiterer Teil wird liber eine 
20 Ruckflihrung 26 nach Verdampfung im Warmetauscher 27 in den Sumpfbereich der 

Trennkolonne 14 zuriickgefuhrt, ein weiterer Teil kann zur Ausschleusung von 
Verunreinigungen ganz aus der Anlage entnommen warden (28). 

Im Ausfuhrungsbeispiel nach Figur 2 wird zur Erhohung der Kondensationstempe- 
25 ratur im Kondensator 9a und zur weiteren Absenkung der bei sehr niedriger Tempe- 

ratur abzuflihrenden Kondensationsenergie durch Minderung der Rlicklaufmenge 
gegenliber dem Ausfuhrungsbeispiel nach Figur 1 und vollstandiges oder teilweises 
Kondensieren im Kondensator 9a ein flussiges oder gasformiges Kopfprodukt mit 
geringerer Silanreinheit zwischen 25 % bis 90 % erzeugt. Dieses Kopfprodukt wird 
30 dann zur weiteren Reinigung in der nachgeschalteten Trennkolonne 14 getrennt, 
wobei ein gleicher oder vorzugsweise hoherer Druck als in der Reaktionskolonne la. 



PCT/EP99/09915 



WO 00/39027 



- 11 - 



5 



10 



15 



20 



15 ^ te "° auf glelc „c Zusammense.zung. arbci.e, * d.e 

bei hoh cre„ Tempera.uren, bezogeu > ^ fc Sumpfprodukt dcr ^ 
Reakuonskolonne >a. A»ch be. d.eser Beltl ebsbedin E ungen groBe 

Anlellc Trieniorsiian. Dichiorsdan - ^7 Zwagleltun£ M ganz oder .ei.we.se .n 
d , e Reaknonskoionne -™ Ckeeft,h " ausdemSvstememfcm .w H de„<28)^ 

in die ReaMonskolonne liber die Zuletan- 
geri 3, 3a und 25. werden gegebenenfai.s nac ^ ^ ^ 

Ugigke,. ™„ der .eweiUgen " ^ 2a und Abt riebs.e., ode. m d.e 

zwisc „c„ rea— en Rea^s « , 6a gefBtal . 

^uv-destillauveReWonszone Oder .n den 

. , ., Drucken von 1 bis 50 bar, vora.gswe.se 1 
Das .f.ndungsgen* V«^^ m reaktiv;dKt ,„,ive„ ****** 
bls ,„ bar. besonders bevor« .8 ■ ^ ^ ^ ^ die 

rei ch m,. ™' rtSame " F e Temperat uren .n dem.emgen Abscbnin des 

Tem pera.ure„ in, System bee.nfluC. D J staltfi „ d e, iiegen 

re ak.iv/des.fflauven Reak.ions.ais, ,n ] ^ ^ . ^ d „. 

3«-»«:'^n^ Stab,— - "~~ 

blende Tempera.ur nch.e< s.cb 
k a,aly<isch»irksamenFes.s.offe. 



25 



30 



f.bren zur destillaliven Ab.rennung von 
Nach .e„ der »e. besenriebenen Verfa » win ^ d,e bei der 

— — - - ^Ts" etel Orue, - - - C * 
K ondens,,ons.e mP e^ des S.ia ^ ^ ^ 

_120°C abgeftthr. werdcn muB. D.e ^ Zwischenkori - 

bereils c «.en, —en s* ungnns O ^ ^ 

dCT sa. OI *— . "^irii-. - * - * — 

am SumpfderReak.ionskolonnezugefl.hr. 



W O 00/39027 



PCT/EP99/099I5 



abfuhr aufzubringenden Kosten durftcn somit die Kosten fur den Warmeeintrag im 
allgemeinen deutlich ubersteigen. Dies wird durch die erfindungsgemaBe Zwischen- 
kondensation groBtenteils vermieden. Beispielsweise laBt sich schon bei Yerwen- 
dung eines 25 C C warmen kuhlmediums fur die Zwischenkondensation zur Ab- 
5 kuhlung des oberhalb des Zwischenkondensators bzw. oberhalb der Zwischenkon- 

densatoren austretenden Gasstromes auf 40°C in Abhangigkeit vom Systemdruck 
60 % bis 97 % der Kondensationswarme abfuhren, so daB nur noch 3 % bis 40 % der 
Kondensationswarme bei Kondensationstemperatur des Silans abgefuhrt werden 
miissen. Dennoeh gelingt bereits oberhalb des Zwischenkondensators in einer direkt 
10 aufgesetzten und /oder in einer getrennten aufgestellten Trennkolonne ein Reinigung 

des Silans auf vorzugsweise mehr als 90 % SiF^. besonders bevorzugt melii- als 98 % 
SiH 4 , wobei der zur ^Condensation des Silans geeignete Kondensator am Kopf der 
Trennkolonne mit einer Kuhlmitteltemperatur unterhalb der Kondensationstempe- 
ratur des Silans betrieben ward. 

15 

Durch die Zwischenkondensation bleiben die Verhaltnisse innerhalb der Reaktions- 
zonen im reaktiv/destillativen Reaktionsbereich gegenuber einer Reaktionskolonne 
ohne Zw T ischenkondensator im wesentlichen unverandert, so daB entstehende Zwi- 
schenprodukte und Produkte weiterhin ausreichend effektiv nach ihrem Entstehen 

20 destillativ abgetrennt werden konnen. Nur oberhalb des Zwischenkondensators sind 

die Dampf- und Fltissigkeitsstrome gegenuber dem restlichen System deutlich 
reduziert. Sie reichen aber aus. um die im Vergleich zum Sumpfprodukt der Reak- 
tionskolonne, dem SiCl 4 , genngen Mengen an Silan. welches deutliche Siedepunkts- 
unterschiede zu den restlichen Komponenten aufweist, in einer aufgesetzten oder 

25 getrennten Trennkolonne bis auf Reinheiten von >50 %. besonders bevorzugt >98 % 

aufzukonzentrieren. 

Als Einbauten werden in der erfmdungsgemaBen Anlage in den Reaktionskolonnen 
vorzugsweise solche verwendet, die einen intensiven Stoffaustausch zwischen Gas- 
30 und Flussigphase gewahrleisten und gleichzeitig einen intensiven Kontakt zum festen 

Katalysator erlauben. Aufgrund der Kombination von Stoffiibergang und Reaktion 
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Patcntanspruche 

1. Kontinuierliches Yerfahren zur Hcrstellung von Silan SiH 4 durch katalytische 
Disproportionicrung von Trichlorsilan SiHC^ zu SiH 4 und Siliciumtetra- 
chlorid SiCl 4 in einem reaktiv destillativen Reaktionsbereich mit Katalysator- 
hett aus katalytisch wirkendem Feststoff* in das SiHC^ eingefuhrt wird und 
woraus im Katalysatorbett erzeugtes leichter siedendes SiH 4 -haltiges Produkt 
abgefuhrt und in einem Kopfkondensator kondensiert und als Endprodukt 
abgefuhrt wird. und in dcm als schwerer siedendes Sumpfprodukt SiCl4 ge- 
bildet wird. dadurch gekennzeichnet. daB das im Katalysatorbett unter einem 
Druck von 1 bis 50 bar erzeugte leichter siedende Produktgemisch bei einer 
Temperatur im Temperaturbereich von -25°C bis 50°C zwischenkondensiert 
und das dabei nicht kondcnsierte SiII 4 -haltige Produktgemisch im Kopf- 
kondensator kondensiert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB der Druck im Kata- 
lysatorbett 1 bis 10 bar betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch L dadurch gekennzeichnet. daB die Zwischen- 
kondensation bei einer Temperatur im Temperaturbereich zwischen -5 C C und 
40°C erfolgt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das an Kopf- 
kondensator anfallende Produktgemisch bei einem gegeniiber der Zvvischen- 
kondensation erhohtem Druck getrennt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4. dadurch gekennzeichnet, daB das Chlor- 
silan zumindest zu einem Teil in den reaktiv/destillativen Reaktionsbereich 
zuruckgefuhrt wird. 
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7. 



silan SHU in kontinuierlicher Weise durch Dis- 
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kondensator (10, 10a), Durc hfuhrung des 

* * 8 -*£^£^- — ^ 

„s nach Anspruch . « ^ ^ „, zumin . 

destM ,ve m 1S1 , dCT he, e.ner Te^ur 

d est ein Zwischenkondensator ( 6, 6a) ang 

• u ->s°r bis 50°C betrieben wird. 
im Temperaturbemch von -5 C bis 

, 6 dadurch gekennzeichnet, daB im Zwischenkonden- 
Anlage nach Anspruch 6, dadurch g 
sato r (6, 6a) erne Temped im Temperaturber.ch von 

stellt ist. 

A<-,1 dadurch gekennzeichnet, daB der Zwischen- 
Arfage nach Anspruch 6 oder 7, dadurc g etlst . 

ko „densa t or (6. 6a) oberhaft des Ka*sa.orbe«es (2 , 2a, 

dOT ZW1 — ::r — Us <. Ve, 

nachgeschaltet ist. 

A -vh, 6 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
10 Anlage nach cinem der Anspruche 6, 7 

' dem zw—ndensator (6a) in Stromungsnchtung 
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kondensator abstromenden leichter siedenden Produktgemischs eine Trenn- 
kolonne (14) zur Trennung SiH 4 -haltiger Produktantcile von schwerer sieden- 
den Chlorsilan-Komponenten nachgeschaltet ist. 

11. Anlage nach Anspruch 9 und 10, dadurch gekennzeichnet. daB die Trenn- 
kolonne (14) dem Verstarkerteil (7a) nachgeschaltet ist. 

12. Anlage nach Anspruch 1 1, dadurch gekennzeichnet. daB zwischen Verstarker- 
teil (7a) und Trennkolonne (14) ein Kondensator (9a) angeordnet ist. 

13. .Anlage nach einem der Anspruche 10 bis 12. dadurch gekennzeichnet. daB die 
Trennkolonne (14) bei einem gegenuber dem Zwischenkondensator (6, 6a) 
erhohtem Druck arbeitet und das zur Trennkolonne (14) gefuhrte Produkt 
komprimiert wird. 

14. Anlage nach einem der Anspruche 9 bis 15. dadurch gekennzeichnet, daB am 
Sumpfabzug (24) der Trennkolonne (14) eine Zweigleitung (25) angeschlos- 
sen ist, die in den reaktiv/destillativen Reaktionsbereich (2a) der Reaktions- 
kolonne (la) miindet. 
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konnen und do, z.B. — sch.= Reak t ionen Kataly.eren kOnne, Auch g el,n g , es 
rait einem M ssi g en Ka,a,ysa,o, nicb,, diesen ***** ****** » ™™ 
» verteilen, sondem er wird sicb auf g ru„d seines spezifiscben D ampfd,ucks loka, 
aufl—eren. Dieses ***** v*d *«* die in DE 3 500 3,8 v„ rg esch,a B ene 
Ve,wendu„ g zweier Ka,a,vsa,oren mi, un.erschiedliehen Siedepunk,en kemesfails 
behoben, sondern allenfalls gemindert. 

Scnriuen, beispielsweise in z„ei Schm.en ab.aufendc Dispropomonierun, ,n e.nen, 
Schriu nach dem Prinzip de, Reak,ivd=s,iUa,io„ ab.aufen zu lasse. Die Reaknv- 
oes.illa.ion is. durch Kombinabon von Region und des«il,a,,ve r T,e„„u„ g m e.nem 
Apparat, insbesondere e.ne, Kolonne g eken„ze,cbne, Du,cb die fo^iau ende des.d- 
, ati ve En.fer„u„ B der jeweils ieieh.es, siedenden Komponen.e ,n jedem Raum 
elemen, wird s.eis ein opumales GefaUe zwischen Oieichgew.chtszustand und ,a- 
sScbbchen, Gehai, an ,eicb,e, siedenden K„ m _ bz„. leich.es, s,e ende, 
Kompo„en,e aufrech, erhalten, so daB e,„e maximale ReakUons.eschw.nd,^, 
resultiert (JP-01 317 114). 

Au s der DE 2 507 864 is, ein wei.eres Verfahren zur Hers,e,lun g von Silan bekann,, 
das dadu,ch g ekennze,chne, is,, daB m an ,n ein Be,, eines in, Reakuonsmedium un 
lOslichen A„,onenausU,usehe,harzes, en.haUend ,er,ia,e Amino- ode, ouaKruare 
Ammonium g ,uppe„ an einem Kohlens.offa.on,, Trichlorsilan einmhrt und d,e 
Tempers des HarzbeUes so hal,, daB T,ichlo,silan d.sproporiionien »,rd e,nerse„s 
zu P r oduk,e„, die im Be,, aufs,ei g en, und andererseus zu Sibcium.e.rachiond das 
k o„densie„ und zu m Kolonnensumpf flieB,, und daB m an die Tempe,a,u, am oberen 
Teil des BeUes aber dem Siedepunk, von S.lan und nn,„ dem S.edepunk, von Mono- 
eh.ors.lan MU und das von Ch.orsilanen prak.iscb freie Silan ans dem B=„ g ew,nn,. 

D,eses Verfahren zeichnc, sicb den andercn bekann.en VeHabren g e g cnUbe, dadurch 

) aus. daB es 




(1) apparativ einstufig ist, also Silan und Siliciumtetrachlorid als gewiinschte. an- 
gereicherte Produkte von verschiedenen Stellen des gleichen Apparatcs zu 
entnehmen gestattet, das also mit vergleichsweise geringem apparativcn Auf- 
wand und reduziertem Energieeinsatz auskommt, daB es 

(2) die Produkte Silan (in Konzentrationen zwischen 96 bis 98 % SiH 4 ) und 
Siliciumtetrachlorid (in Konzentrationen z.B. zwischen 70 bis 80 % SiCl 4 ) in 
vergleichsweise hoher Konzentration zu erzeugen gestattet, ohne weitere 
Hilfsaggregate zu benotigen, daB es 

(3) dank des festen unloslichen Katalysators (im weiteren katalytisch wirksamer 
Feststoff genannt) nur minimalen Eintrag von Verunreinigungen aus dem 
Katalysator in die Reaktionsmischung aufweist und im Vergleich zu den 
fliissigen loslichen Katalysatoren einen deutlich geringeren Trennaufwand fur 
die Abtrennung der Katalysatoren erfordert und auch die Ansammlung von 
fliichtigen, fliissigen Katalysatoren an bestimmten Kolonnenteilen strikt ver- 
meidet und daB es 

(4) durch das Prinzip der Reaktivrektifikation den Energieaufwand fur die 
Trennung der in den einzelnen Gleichgewichtsstufen der Disproportionierung 
entstehenden Silane oder Chorsilane minimiert. 

Allerdings besteht ein schwerwiegender Nachteil dieses in der DE 2 507 864 be- 
schriebenen Verfahrens darin, daB der fur die Trennung der Silane oder Chlorsilane 
aufgewendete Energiebetrag vollstandig auf einem den Kondensationstemperaturen 
entsprechenden sehr niedrigen Temperaturniveau abgefiihrt werden muB. Am Kopf 
der Kolonne muB nach DE 2 507 864 namlich eine Temperatur unterhalb der Kon- 
densationstemperatur von Monochlorsilan SiH-Cl eingestellt werden und im Bereich 
des Einlaufs von Trichlorsilan SiHCl 3 eine Temperatur. die die Verdampfung des 
Triehlorsilans ermoglicht. Somit wird die zur Verdampfung der verschiedenen Chlor- 
silane und des Silans in den einzelnen Abschnitten der Kolonne erforderliehe F,nergie 
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Geeignete katalytisch wirksame Feststoffe sind bekannt und auch in der DH 
2 507 864 beschrieben. Es sind beispielsweise solche Feststoffe, die an einem Geriist 
aus Polystyrol, vernetzt mit Divinylbenzol, Amino- oder Alkylenamino-Gruppen wie 
Dimethylamino-, Diethylamino-, Ethylmethylamino-, Di-n-propylamino-, Di-i-pro- 
5 pylamino-, Di-2-chlorethylamino-. Di-2-Chlorpropylamino-Gruppen und deren Hy- 

drochloride oder aber die durch Methylierung, Ethylierung, Propylierung. Butylie- 
rung, Hydroxyethylierung oder Benzylierung und daraus gebildete Trialkylammo- 
nium-Gruppen mit Chlorid als Gegenion enthalten. Selbstverstandlich konnen im 
Fall quartarer Ammoniumsalze oder protonierter Ammoniumsalze auch katalytisch 
10 wirksame Feststoffe mit anderen Anionen. z.B. Hydroxid, Sulfat, Hydrogensulfat, 

Bicarbonat u.a. in das erfindungsgemaBe Verfahren eingefuhrt vverden, eine Urn- 
wandlung in die Chloridform ist unter den Reaktionsbedingungen mit der Zeit aber 
unvermeidbar, was auch fur organische Hydroxygruppen gilt. 

15 Ebenso sind geeignet Feststoffe, die aus einem Polyacrylsaure-Geriist, speziell einem 

Polyacrylamid-Gerust bestehen, das z.B. uber eine Alkylgruppe Trialkylbenzyl- 
ammonium gebunden hat. 

Eine andere fur das erfindungsgemaBe Verfahren geeignete Gruppe katalytisch wirk- 
20 samer Feststoffe sind solche, die an einem Polystyrol-Geriist, vernetzt mit Divinyl- 

benzok Sulfonat-Gruppen angebunden haben, denen als Kationen tertiiire oder 
quartare Ammoniumgruppen gegenuberstehen. 

Im Regelfall sind makroporose oder mesoporose Austauscherharze besser als Gel- 
25 harze geeignet. Weitere geeignete katalytisch wirksame Feststoffe sind solche, die 

auf einem festen anorganischen Geriist wie Kieselsaure oder Zeolith angebundene 
organische Aminogruppen der obengenannten Art, z.B. solche mit einer 3-Siloxy- 
propyldimethylamino-Gruppe. tragen (US 4 701 430). Die geeigneten. katalytisch 
wirksamen Feststoffe werden iiblicherweise in Perl form eingesetzt. 
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Figur 1 



Figur 2 
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Figur 3 
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kolonne 1 mit einem reaktiv/destillativen Reaktionsbercich 2 zur katalytische Dispro- 
portionierung von Trichlorsilan SiHC^ aufweist. Die Disproportionierung im Reak- 
tionsbereich 2 erfolgt in einem Katalvsatorbett 2\ das aus einer fur die Disproportio- 
nierungsprodukte durchstrombaren Schiittgutschicht aus Festkorpern aus katalytisch 
wirksamen Feststoffen besteht, Statt einer Schiittgutschicht konnen im Reaktions- 
bereich auch gepackte Katalysatorkorper vorgesehen sein. Als katalytisch wirksame 
Feststoffe werden bevorzugt in der DE 2 507 864 beschriebene Feststoffe eingesetzL 
vvie sie oben angegeben sind. 

Das SiHCl- vvird der Reaktionskolonne 1 iiber einen Zulauf 3 zugefuhrt. der in die 
Kolonne an geeigneter Stelle mundet. Im Reaktionsbereich 2 wird durch Dispro- 
portionierung von SiHCl- ein SiPI 4 -haltiges, im Reaktionsbereich aufsteigendes 
Produktgemisch, und ein SiCl 4 enthaltendes, im Reaktionsbereich abstromendes 
Kondensat gebildet. 

Das aus dem Reaktionsbereich austretende SiCl 4 enthaltende Kondensat wird in der 
Reaktionskolonne 1 in einen unterhalb des reaktiv/destillativen Reaktionsbereichs 2 
angeordneten destillativen Abtriebsteil 4 eingefuhrt, unter dem sich dann ein Sumpf- 
verdampfer 5 befindet, aus dem als Sumpfprodukt Siliciumtetrachlorid SiCl 4 liber 
einen AbfluB 13 abflieBt. Uber den Wannetauscher 5 erfolgt der erforderliche 
Warmeeintrag in die Reaktionskolonne zur Disproportionierung von SiHCl-. 

Fur das im Reaktionsbereich 2 aufsteigende SiII 4 -haltige Produktgemisch ist ober- 
halb des Reaktionsbereichs ein Zwischenkondensator 6 vorgesehen, in dem durch 
Teilkondensation von schvverer siedenden Komponenten bei einer Temperatur zvvi- 
schen -25°C und 50°C, bevorzugt zvvischen -5°C und 40°C, die Konzentration von 
SiH 4 im Produktgemisch erhoht vvird. Die Kondensationswarme wird von einem den 
Zwischenkondensator 6 durchstromenden Kiihlmedium abgefiihrt. Die im Zwischen- 
kondensator 6 nicht kondensierten. leichter siedenden Produktanteile werden zur 
weiteren Konzentrationserhohung in einen dem Zwischenkondensator in Stromungs- 
richtunsi der aufsteinenden Produktanteile nachueschalteten Verstarkerteil 7 zuee- 
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Der Verstarkerteil 7 samt zugehorigem Kopfkondensator 9 kann auch aufierhalh der 
Reaktionskolonne 1 extern angeordnet sein. 

Bei den liblichervveise angewendeten Drticken von 1 bis 50 bar, bevorzugt 1 bis 10 
bar, und den gewiinschten Reinheiten des Silanprodukts ist der Kopfkondensator 9 
unterhalb der Kondensationstemperaturen von < - 40°C, meist sogar unter < -60°C zu 
betreiben. Durch die Installation rein destillativer Trennabschnitte vor Kondensation 
des Silan-Endprodukts und das Anordnen eines destillativen Abtriebsteils 4 oberhalb 
des Sumpfverdampfers 5 vvird die eingetragene Energie mehrfaeh genutzt, und zwar 
(1) zur Reinigung und Konzentrierung des Silans im Verstarkerteil 7, (2) zur standi- 
gen destillativen Entfernung der bezogen auf die jeweiligen lokalen apparativen Ver- 
haltnisse leichter siedenden Zvvischenprodukte bzw. Produkte und dam it zur Er- 
hohung der Reaktionsgeschvvindigkeit im reaktiv/destillativen Reaktionsbereicb 2, 
und (3) zur Reinigung des SiCl 4 im unteren Teil der Reaktionskolonne. Durch den 
destillativen Abtriebsteil 4 und die dadurch mogliche Reinigung des am Sumpfent- 
nommenen S1CI4 entsteht ein weiterer Vorteil gegenuber dem aus DE 2 507 864 
bekannten Verfahren. weil eine nachfolgende Kolonne zur Reinigung des SiCl 4 
entfallen kann und somit auch fur diesen Verfahrensschritt erforderliche Energie 
eingespart wird. 

Ein weiteres Ausfuhrungsbeispiel ist in Figur 2 dargestellt. Bei diesem Beispiel ent- 
spricht die Reaktionskolonne la in ihrem Aufbau vveitgehend der Ausbildung der 
Reaktionskolonne 1 nach Figur 1. Alle Apparateteile, die analog den Teilen nach 
Figuren 1 und 2 gestaltet sind, werden deshalb mit gleichen Bezugszeichen, jedoch 
zur Unterscheidung jevveils mit angefugtem Index "a" angegeben. 

Die Trennkolonne 14 ist beim Ausfuhrungsbeispiel nach Figur 2 einem Kondensator 
9a nachgeschaltet der zwischen Verstarkerteil 7a und Trennkolonne 14 angeordnet 
ist. Im Kondensator 9a vvird das aus dem Verstarkerteil 7a Liber den Abzug 8a 
abstromende. nicht kondensierte Sil I 4 -haltige Produktgemisch \or Eintritt in die 
Trennkolonne 14 zumindest zu einem Teil kondensiert, so daB in die Trennkolonne 
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vorzugsweise 15 bar bis 100 bar, eingestellt ist, so daB die Trcnnkolonne 14 folglich 
bei hoheren Temperaturen, bezogen auf gleiche Zusammensetzung. arbeitet als die 
Reaktionskolonne la. Auch bei dieser Variante kann das Sumplprodukt der getrennt 
stehenden Trennkolonne 14 abhangig von den gewahlten Betriebsbedingungen groBe 
5 Anteile Trichlorsilan. Dichlorsilan und Monochlorsilan enthalten. Das Sumplprodukt 

wird iiber die am Abzug 24 angeschlossene Zweigleitung 25 ganz oder teihveise in 
die Reaktionskolonne la zuriickgefUhrt. Dureh Ausschleusen eines Teilstroms 
konnen gegebenenfalls Verunreinigungen aus dem System entfernt werden (28). 

10 Die Zulaufmenge oder die Zulaufmengen in die Reaktionskolonne iiber die Zuleitun- 

gen 3, 3a und 25, werden gegebenenfalls nach Vorreaktion in einem Vorreaktor in 
Abhangigkeit von der jeweiligen Zusammensetzung in den Abtriebsteil 4, 4a oder 
zwischen reaktiv/destillativen Reaktionsbereichen 2, 2a und Abtriebsteil oder in die 
reaktiv-destillative Reaktionszone oder in den Zwischenkondensator 6, 6a geftihrt. 

15 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird bei Drucken von 1 bis 50 bar, vorzugsweise 1 
bis 10 bar, besonders bevorzugt 2,8 bis 5 bar, im reaktiv/destillativen Reaktionsbe- 
reich mit katalytisch wirksamen Feststoffen betrieben. Mit den Drucken werden die 
Temperaturen im System beeinfluBt. Die Temperaturen in demjenigen Abschnitt des 
20 reaktiv/destillativen Reaktionsteils, in dem die Disproportionierung stattfmdet, liegen 

zwischen 30°C und 180°C, vorzugsweise zwischen 50°C und 1 10°C. Die jeweils ein- 
zustellende Temperatur richtet sich nach dem Stabilitatsbereich der eingesetzten 
katalytisch wirksamen Feststoffe. 

25 Nachteil der fruher beschriebenen Verfahren zur destillativen Abtrennung von 

reinem Silan bei uberlagerter Rcaktion ist die groBe Warmemenge, die bei der 
Kondensationstemperatur des Silans bei gegebenem Druck, also z.B. bei -50°C bis 
-120°C abgefuhrt werden muB. Die Kondensation bei diesen Temperaturen ist. wie 
bereits erlautert, wirtschaftlich sehr ungiinstig. Die bei Betrieb ohne Zwischenkon- 

30 densator abzufiihrende Warmemenge liegt in der gleichen GroBenordnung wie die 

am Sumpf der ReaktionskoU^nne zugefuhrte Warmemenge und die fur die Wurme- 
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wird im reaktiv/destillativen Reaktionsbereich durch die schnelle Abtrennung ent- 
stehender Produkte ein ausreichender Abstand vom jeweiligen chemisehen Reak- 
tionsgleichgewicht gewahrleistet, so daB die Reaktion stets mit hoher Reaktionsge- 
schwindigkeit verlauft. Beispiele tur solche Kolonneneinbauten sind Boden, Packun- 
gen oder Fullkorper zum Einbringen heterogener Katalysatoren, wie sie z.B. in fol- 
genden Druckschriften beschrieben sind: EP 670 178, EP 461 855, US 5 026 459, US 
4 536 373, WO 94/08681, WO 94/08682, WO 94/08679, EP 470 655, WO 97/26971, 
US 5 308 451, EP 755 706, EP 781 829, EP 428 265, EP 448 884, EP 640 385, EP 
631 813, WO 90/02603, WO 97/24174, EP 665 041, EP 458 472, EP 476 938 und 
deutsches Gebrauchsmuster 298 07 007.3. Es ist aber auch moglich, den festen 
Katalysator als solchen oder in einer agglomerierten Form auf Destillationsboden 
auszubreiten. Im Verfahren vverden die Verweilzeit, das Katalysatorvolumen und die 
destillative Trennwirkung im Reaktionsbereich auf die Reaktionskinetik und die 
Stofflibergangskinetik abgestimmt, wobei das Optimum der Parameter stark von den 
Randbedingungen wie z.B. vom gewahlten Katalysator, dem Stoffsystem und den 
gewahlten Druck- und Temperaturbedingungen abhangt. 

Alternativ kann der Katalysator in externe, gegebenenfalls temperierte Reaktoren 
eingebracht vverden, wobei wechselweise die Fllissigphase von der Reaktionskolonne 
in den Reaktor und von dort zur Stofftrennung wieder zuruck in die Kolonne gefuhrt 
wird. Hierbei wirkt sich jedoch nachteilig aus, daB entstehcnde Produkte im allge- 
meinen nicht so schnell nach ihrer Entstehung destillativ abgetrennt vverden konnen, 
wie dies bei den vorgenannten Boden, Packungen und Fullkorpern der Fall ist. Zur 
Entkopplung unterschiedlicher Temperaturen innerhalb der Kolonne und in externen 
Reaktionen ist eine Temperierung der Stoffstrome zwischen Kolonne und den Reak- 
toren moglich. 

In Figur 3 ist der destillativ/reaktive Reaktionsbereich 2; 2a aus den Figuren 1 und 2 
fur die Austiihrung mit extern angeordneten Reaktoren dargestellt. Das aus einem 
destillativen Teil 29 ablaufende fliissige Oemisch gelangt. gegebenenfalls iiber 
Warmeriickgewinnung und Temperierung 31 in einen \on ohen nach unten oder \on 
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Anlage zur Herstellung von Silan SiH 4 in kontinuierlicher Weise durch Dis- 
proportionierung von Trichlorsilan SiHCl 3 zu SiH 4 und Siliciumtetrachlorid 
SiCl 4 in einer Reaktionskolonne (1, la) mit einem reaktiv/destillativen Reak- 
tionsbereich (2, 2a), der ein von Festkorpern aus katalytisch wirkendem Fest- 
stoff gebildetes, von den Disproportionierungsproduktcn und Trichlorsilan 
durchstrombares Katalysatorbett (2', 2a') aufvveist, mit einem Zulauf (3, 3a) 
fur SiHCl 3 zum Reaktionsbereich, sowie mit einem an der Reaktionskolonne 
angeschlossenem Kopfkondensator (9, 9a) zur [Condensation von erzeugtem 
SiH 4 -haltigen Produkt und einem Abzug fur kondensiertes SiH 4 am Kopf- 
kondensator (10, 10a), und mit einem AbfluB (13, 13a) an der Reaktions- 
kolonne fur als Sumpfprodukt anfallendes SiCl 4 , zur Durchfuhrung des 
Verfahrens nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zwischen rcaktiv/ 
destillativem Reaktionsbereich (2, 2a) und Kopfkondensator (9. 9a) zumin- 
dest ein Zwischenkondensator (6, 6a) angeordnet ist, der bei einer Temperatur 
im Temperaturbereich von -25°C bis 50°C betrieben vvird. 

Anlage nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB im Zwischenkonden- 
sator (6, 6a) eine Temperatur im Temperaturbereich von -5°C bis 40°C einge- 
stellt ist. 

Anlage nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Zwischen- 
kondensator (6, 6a) oberhalb des Katalysatorbettes (2\ 2a') angeordnet ist. 

Anlage nach einem der Anspruche 6, 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet. daB 
dem Zwischenkondensator (6, 6a) in Stromungsrichtung des vom Zwischen- 
kondensator abstromenden leichter siedenden Produktgemisches ein Ver- 
starkerteil (7. 7a) zur Erhohung der SiH 4 -Konzentration im Produktgemisch 
nachgeschaltet ist. 

Anlaee nach einem der Anspruche 6. 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet. daB 
dem Zwischenkondensator (6a) in Stromungsrichtung des vom Zwischen- 
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Verfahren und Anlage zur Herstellung von Silan 

Zusammenfassung 

Silan wird in ein kontinierliches Verfahren durch disproportionierung von Trichlor- 
silan in einem Katalysatorbett im Druckbereich von -20° bis 50°C hergestellt. 
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